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gen- 



gchaffcen von Polyamid aminen, Polyatherarninen und Polvathyleniminen 
In Celluloaefasersuspensionen. 



* 

Die vorl legends Erfindung bezieht slch auf ein Verfahren zur Ver- 

i * 

besserung der entwasserungsbeschleunigenden Eigenschaf ten von Poly- 
araidaminen, Polyatheraminen und Polyathyleniminen bei der Papier- , 
Karfcon- und Pappeproduktion. 

Bel der Erzeugung von Papier, Karton, Pappe eto. - nachfolgend 
kurz "Papier" bezeichnet - wird bekanntlich eine Cellulosefaser- • 
suspension, die je naoh dem gewtlnschten Erzeugnis mehr oder 
weniger hohe Anfcelle an Harzleim und mineralischen Bestandteilen 
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(PUllstoffen) enthalten kann, auf einem kontinuierlich bewegten 
Sieb entwassert. Hierbei tropft das freie Wasser durch die Pa- 
pierbahn hindurch ab, wShrend alles Ubrige Wasser durch Absaugen 
und anschliessendes Trocknen, z.B. auf Trockenwalzen, ehtfernt 
wird. Ein wichtiger Faktbr fUr die Papierherstellung ist die Ge- 
schwindigkeit, mit der das Wasser durch die Papierbahn hindurch- 
geht bzw. abgesaugt werden kann. Die EntwMsserungsgeschwindigkeit 
der Cellulosefasersuspension hSngt in hohem Masse von der Zusam- 
mensetzung der Suspension, vom Mahlgrad der Fasern und von der 
Maschenweite des Siebes ab. Durch Zusatze bestimmter Chemikalien 
kann man die EntwSsserungsgeschwindigkeit steigern, ohne dass da- 
durch der Siebdurchfall erhoht wird. Schnelle EntwSsserung be- 

deutet entweder geringere Trocknungskosten Oder eine Produktions- 
steigerung. 



Besonders interessant ist der Zusatz solcher Entwasserungs- 
rr.ttel bei der Verarbeitung von Altpapier bzw. hochgercahlenen 

* 

Zellstoffen (Pergarcentersatz) , da hier die Entwasserung durch 
erhfihte Ar.te.Lle an Feinstfasern und Scnleimstoff en stark ge- 
hemmt wird. 



Es 1st bekannt, dass sich Zellstoff suspensionen durch Zusats 

■ 

von zweiwertigen Metallicnen, besonders Kalziumchlorid, 
schneller und besser entwassern lassen (J.C. Mac Gugan, Paper 
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. Trade Journal, Jan. 1962, S. 22). Dieses PhSnomen beruht nach 
W.C Cohen et al.', Proc. Austr. Pulp Paper Ind. Techn. Assoc. 
Bd. 3 '(3.9*9) * S. 72 auf der Neutralisation der anlonischen 
Gruppen der Stoffasern durch positive Metallionen. Dadurch 
kommt es zur Bildung von Faseragglomeraten/ die eine leichtere 
Entfernung des Wassers aus der Faserstoff suspension gestatten/ 



Leider spielt bei diesern Verfahren die Wasserh&rte eine bedeu- 

■ \ 

tende Rolle. So hat sich gezeigt, dass die Entvasserungswir- • 
kung mit steigender HSrte abnimrnt. Da aber die Papierherstel- 

* 

ler meist auf Oberflachen- oder Grundv/asser mit rnittlerer oder 
hc*herer WasserhSrte angewiesen sind, ist die Anwendung von 
Kalziumchlorid auf wenige FSlle beschrSnkt, wo tatsSchlich 
weiches V. J asser vorhanden ist. ' 



Nachteilig auf die entwSCsserrrde Wirkung von Kalziumchlorid 
wirkt sicli ferner die Verwendung von Karzleim und Aluminium- 
sulfat aus, so dass ein wirtschaf tliches Arbeiten damit nur 

i 

bei. ungeleimten Tapieren gewShrleistet. ist. Hinzu kommt noch, 
dass bei Verweridung von Kalziumchlorid eine leicht erhShte • 

t • 

Korrosionsneigung bei Stahl und Kessing gegenliber normalem 
Betriebswasser beobachtet wird. ' . 
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• Aus der deutschen Patentschrif fc Nr. 1 169 1^1 1st ferner be- 

kannt, dass PolynGrisaticnsprodukte auf Basis von Aethylen- 

imin, z.B. PolySthylenimin, geeignet sind, die SntwSsserurtg 

» 

von Zellstoff suspensionen zu beschleunigen. Die belgische 
Patentschrif fc Mr. 721 322 und die DOS 2 127 082 beschreiben, 
dass Polyamidamine bzw. Polyatheramine ebenfalls geeignet 
sind als Entwassei-ungsmi ttel verv/endet zu v/erden. Alle diese • 
Produkte besitzen neben anderen Effekten auch eine retendie- 
rende WJrkung und vermindern dadurch die Belastung der Wasser- 
kreislliufe an Feststoffen (H. Wilfinger, Das Papier, Ed. 2 
[19^3], S. 265). Kit eir.er geringeron Abwasserbelasfcung 1st 
im allgemeinen eine bessere Abwasscrklarung verbunden, was 
den Papiermacher leichter in die Lage versetzt, die vom Cesetz- 
geber gemachten Auflagen bey.ugli.ch der Einleitung von Abwasser 
in die Vorfluter zu erfiillen. 

« 

Die genannton EntwSsserungsmittel auf Basis von Polyathylen- 
imin, Polyamida.-n.1n oder Polyatheramin besitzen aber auch eine 
Reihc von Nachteilen. So hat sich gezeigt, dass Polyalkylen- 

■ 

imine, Polyamida.-nine oder PolyStheramine empfindlich gegen 

-* 

Huminsaure, Wasserglas, Starke, CMC und Schleimstof fe sind, 
d.h. ihre Wirksamkeit nimmt mit steigenden Mengen dieser 
storenden Vcrbindungen in wSsserigcr Losung ab. 
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In zahlreichen Fallen ist der Papiermacher jedoch auf die Verwen- 
dung von BetriebswSsser, die die obengenannten storenden Verbin- 

» ■ 

dungen enthalten, angewiesen, 

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, dass, wenn man der 

Cellulosefasersuspension ausser dem EntwSsserungsmittel auch Alu- 

■ 

miniumsulfat und Bentonit, das vorzugsweise vorher aktlviert wur- 
dej zugibt, so behalt das Entwasserungsmittel praktisch seine 
ganze Wirksamkeit, auch in Gegenv/art der obengenannten Storungs- 
Verbindungen. - 

k 

1 

* 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist also ein Verfahren zur 
Verbesserung der entwasserungsbeschleunigenden EigensCteften bei 
Cellulosefaser-Suspenslonen von Polyamidaminen, PolyHtheraminen 
und PolySthyleniminen in Gegenwart von der EntwSsserung stSrenden 
Substanzen, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Menge, bezogen 
auf den trockenen Papierst off , von 1 bis 10 Gew.-# trockenes Ben- 

■ 

tonit und gegebenenfalls '0,5 bis 3 Oew.-Jg Aliminiumsulfat der 

■ 

Cellulosefaser-Suspension zugibt. 

Die EntwSsserungsbeschleuniger vom Typ Polyamidamin, Poly- 
atheratnin, Polyathylenimin etc. werden wie sonst auch ilblich 
in Mengen von 0,02 - 0,2 % Aktivsubstanz, bezogen auf trocke- 
nen Papierstoff, kurz vop dem Stoffauflauf zugesetzt. Besonders 

* 

* 

gut geeignet sind Polyamidamine, die gemSss der belgisohen Patent- 

» 

schrift Nr. 721 322 erhalten werden. 

t 

309841/0765 bad ORIGINAL 



- 6 - Case 150-5379 



Vorzugsweise wird ein Bentonit, das durch Aktivieru 



2262906 

ng von Montrao- 



rillonitartigen Tonmineralien mit einwertigen Kationen wie Na-, 

NH^- oder H-Ionen erhalten wurde, verwendet. Das so erhaltene 
Bertoit wird nachfolgend kurz als "Aktiv-Bentonlt" bezeichnet. 



Die wichtigsten Vorteile des erf indungsgemSssen Verfahrens sind, 
dass bei Papierstoffen, bei denen durch die Anwesenheit storender 
Substanzen wie Huminsaure, Wasserglas, Starke, CMC, Schleimstof fe 
kein entwasserungsbeschleunigender Effekt mit kationischen Poly- 
elektrolyten erzielt werden kbnnte, nunmehr ebenfalls gute Ent- 
wasserungseffekte and hiemit eine Produktionssteigerung von 5-15 % 
und eine Verringerung des Siebdurchfalles um mehr als 100 er- 
zielt werden. 



Da der verwendete Bentcnit gewichtsmSssig fast vollstandig im Pa- 
pier zurUckgehalten v/ird, ist das Verfahren besonders wirtschaft 
lich. 



Als weitere Fmistoffe kSnnen den Fasersuspensionen die Ubli- 
chen, in der Papierindustrie verwendeten silicat- oder sulfat- 
haltigen Mineralien, wie Kaolin, China Clay, Talkum und Schwer- 
spat, sowie ferner audi Titandioxyd zugesetzt werden* 



■ 

Das erfindungsgemasse Verfahren kann sowohl Anwendung finden 
flir die Verarbeitung von Fasersuspensionen, die aus frischem 
Zellstoff erhalten wurden, als auch von solohen Suspensionen, 
die durch V/iederaufberei tung von Altpapier gewonnen wurden. 
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Eine bevorzugte Anwendung 1st bei der Kartonherstellung gegeben, 
wobei die EntwSsserbarkeit der Mittelschicht auf den Rundsieben 
verbessert, sowie der Siebdurchfall vermindert wird. 



Folgende'Beispiele erlSutern Ausftihrungsbeispiele der Erfindung. 
Die Prozente sind Gewichtsprozente und sind auf den trockenen Pa- 
pierstof f bezogen. 



Die Trttbung des bei- der Entwasse rungs prilfung erhaltenen Filtrates 
wurde im Durchlichtverfahren mit einem Spektrophotometer bei 460 p 
und einem Cuvettendurchmesser von 1 cm ermlttelt (das Gerat wurde 
auf destilliertes Wasser = 100 eingeeicht). 



Die Entwasserungsdauer wurde mit einem modif izierten Schopper- 
' Riegler-Gerat ermlttelt. Der erhaltene Wert wird als °SR be- 
zeichnet. " 



Als Mass fiir die EntwSsserungswirkung dient die Zeit, welche 
fUr den Austritt einer bestimmten Menge Piltrat aus einer ein 
EntwSsserungsmittel enthaltenden Suspension von einer bestimm- 
ten Papierstoffzusammensetzung benb'tigt. wird, im Vergleich zu 
derjenigen. die eine entsprechende Kenge Filtrat aus einer 
hilfsmittelfreien Suspension benotigt. Die angewandte PrUf- 
methode 1st im Merkblatt V/7/61 des "Vers ins -der Zellstoff- 
und Papler-Chemiker und -Ingenieure" beschrieben. 

<m * 

m 

■ 
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■ Eeisoiel 1 



Ein Papierstoff mit 2 % Stoffdichte und einem Endmahlgrad von 



50°SH bestehend aus ?0 3 Kolzschliff (gebleicht), 30 2 Sulfit- 
zellstoff wurdo unter Verwendung von hurcinsliurehaltigem Be- 
triebswasser hergestellt. 



Einem Tell dieses Papierstof fes wurden die in der Tabelle 1 
angegebener. Kengen Aktiv-Eentonit B 1 (Produkt der Firma Erbs- 



loh, ERD) zugpsetst, v;elches f ol£endermassen aufbereitet v 



v/ar 



In einem TurborUhrer wurde eine 10 £-ige Auf schl&i-nung herce- 
stellt, die anschliessend mi t Wasser auf 5 $ verdUnnt wurde* 

■ 

Vor der Verwendung wurde dann noch eine Quellungszeit von lk 
Stunden eingehalten. • * 



Nach Mugabe des Aktiv-Sentonites wurde 1 f> A1 2 (S0^), zugesetzt 

« 

und die Entwasserungszeit ermittelt, indero zu 125 ml der be- 
schriebenen Papierstoff suspension die in der Tabelle 1 angege- 
benen Mengen Polyelektrolytlcsung :;ugesetzt vmrden. 



In der Tabelle 1 werden drei in der Praxis viei verwendete 

* 

EntwSsserungsniittel mit unc! ohne die erf i ndungsgemlisse Zugabe 
des Bentonits und des M^SQ^) vorgliohen. 
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Legende : 

AS bedeutet Aktiv-Substanz 

Entw. bedeutet Entwasserungsgeschwindigkeit 

Tr. bedeutet TrUbung ' 

Cartaretin F 1st ein Polyelektroly t auf Basis von PolyStheramin 
Cartaretin K 1st ein Polyelektroly t auf Basis von Polyamid- 

polyamin 

Polymin SN 1st ein Pclyelektrolyt auf Basis von Poly- 

Sthylenimin 



Be i spiel 2 



Von einem Altpapierstof f , welcher vorv/iegend aus wasserglas- 
verklebten Wellpappen bestand und in einem Pulper aufgeschla- 
gen wurde, untersuchte man die erzielbaren EntwSsserungseigen- 
schaften wie in Bel spiel 1 beschrieben, rait und ohne Zusatz 
von Aktiv-Bentonit. Vor der Entwiisserungsprilfung wurden- dem 

■ 

Stoff noch 1 £ Al-Sulfat, bzw. 2 % A1 2 (S0 4 ) bezogen auf 
trockenes Fasermaterial, zugegeben. 



Die erhaltenen V/erte sind in der Tabelle 2 aufgezcigt. In der 
Tabelle 2 werdcn vier in der Praxis viel verwendete Entwasse- 
rungsmittel mit und ohne die erf indungsgemSsse Zugabe dos Ben- 
tonits und des A1 2 (S0 4 ) , verglichen. 
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Legende : 



(+) = Aufbereitet wie In Beispiel 1 beschrieben 
(o) = Trocken in Pulper eingestreut 



AS 



Entw. 



Tr. 



bedeutet Aktiv-Substanz 

bedeutet Entv/asserungsgeschwindigkeit 
bedeutet Trubung 



Cartaretin F ist ein Polyelektrolyt auf Basis von Polyather- 

polyamin 

Cartaretin K ist ein Polyelektrolyt auf Basis vcn Polyamid- 

polyamin 

Polymin SM ist ein Polyelektrolyt auf Basis vcn Poly- 

athylenimin 

Retaminol E ist ein Polyelektrolyt aur Basis eines als 

Hydrochlorid vcrliegenden Polyamins. 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Verbesserung der entwasserungsbeschleunigenden 
Eigenschaf ten von Polyamidaminen, Polyattieraminen und Poly- 
Sthyleniminen in der Papier- und Kartonindustrie, in Gegenv/art 

■ 

• von der EntwHsserung stSrenden Substanzen, ..dadurch gekennzeich- 
net, dass man eine Menge, bezogen auf den trockenen Papiferstoff, 
zwischen 1 und 10 Gew.-# trockenen Bentonit und gegebenenfalls 
0,5 bis J Gew.-# Aliminiumsulfat der Cellulosefasersuspension 
zugibt. 

2. Verfahren nach Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 

* 

man ein Bentonit, das durch Aktivierung von Montmorillonit- 
artigen Tonmineralien mit elnwertigen Kationen erhalten wurde, 
verwendet. 



J. Papier und Karton, die gemass dem Verfahren naeh Patentansprll- 



chen 1 und 2, hergestellt wurden. 



Der Patentanwalt : 
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